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Abstract

Abstract

The structural, electronic and optical properties of three chalcogenide compounds CdS,
CdSe and CdTe in the two phases: zinc-blende and wurtzite have been investigated by using
the full-potential (Linearized augmented plane-wave method (FP-LAPW) within density
functional theory. We employed the local density approximation (LDA) and generalized
gradient approximation (GGA) for the exchange-correlation (XC) potential. Moreover, the
alternative form of GGA proposed by Engel and Vosko (EV-GGA) is also used for the band
structure and optical properties.The equilibrium lattice constants are in agreement with the
available experimental results. Results obtained for band structure using EV-GGA show a

significant improvement over other theoretical work and are closer to the experimental data.

Résume

Les propriétés structurales, électroniques et optiques des chalcogénes ; CdS, CdSe et
CdTe dans les deux phases zinc-blende et wurtzite ont été étudiées. Les calculs ont été
effectués par la méthode de calcul des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé I'approximation de la
densité locale (LDA) et lI'approximation du gradient généralisé (GGA) pour le terme du
potentiel d'échange et de corrélation (XC) pour calculer les propriétés structurales, bien que,
pour les propriétés électroniques (structure de bandes (les gaps)) et les propriétés optiques
on a utilisé LDA, GGA et GGA-EV. Les valeurs du parametre de réseau d’équilibre sont en
accord avec les résultats expérimentaux disponibles. Les résultats obtenus pour la structure
de bandes en utilisant EV-GGA montrent une amélioration considérable par rapport a ceux
trouvés en utilisant les deux approximations LDA et GGA, ainsi que d’autres travaux

théoriques et sont plus proches aux données expérimentales.
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Introduction générale

Introduction générale

Actuellement le progres technologique et industriel dépend fortement de I'avancement
des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est devenue actuellement le moyen
le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux. Ceci refléte les développements
récents dans la théorie électronique pour I'explication de plusieurs résultats expérimentaux et
la prédiction des propriétés physiques des matériaux qui n'ont pas encore été congus. En plus
la technologie des semi-conducteurs a donné la possibilité de mettre en ceuvre des matériaux
artificiels, tels que les super-réseaux, puits quantiques, couches minces fabriquées par
plusieurs techniques de la croissance des couches cristallines. Actuellement on peut fabriquer

des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se trouvent pas dans la nature.

Il s’agit de décrire les matériaux par des modeles théoriques qui peuvent expliquer les
observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou «des expériences
virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux la ou I’expérience reelle fait
défaut, ou qu’elle soit tres codteuse et parfois difficilement réalisable. Ainsi, I’intérét de la
modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et
d’orienter I’industrie vers les meilleurs choix avec un codt minimum. La connaissance de
toutes les propriétés d’un matériau donné est étroitement liée a la détermination de son

énergie totale.

La premiére différence que I’on peut constater entre les matériaux c’est la nature de
leurs liaisons (covalentes, ioniques, métalliques, ...). Les premiéres approches ont alors
évidemment cherche a modéliser cette derniére a I’échelle atomique. Ceci a donné naissance a
un grand nombre d’approches classiques empiriques, semi-empiriques ou ab-initio.
Cependant, si le but est de déterminer les propriétés électroniques et optiques, le cristal ne doit
pas étre décrit par un simple systeme d’atomes, mais il s’avere indispensable de tenir compte
des électrons, et ainsi de traiter un systeme d’ions et d’électrons en interaction. Toute la
difficulté réside dans le fait qu’un tel systéeme ne peut étre décrit par les lois de Newton
classiques, mais il est régit par la mécanique quantique, autrement dit par I’équation de
Schraédinger.

Les premieres méthodes «quantiques » développées dans ce but, sont celles de Hartree

et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse équation
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de Schrodinger en un systeme d’équations que I’on peut résoudre numériquement. Ces
méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles nécessitent un calcul énorme pour
un solide, et surtout, elles omettent la corrélation électronique, qui est la principale
caractéristique du comportement quantique des électrons. Ces probléemes ont put étre
contournés avec I’avenement de la théorie de la fonctionnelle de densité « DFT » qui est basé
sur les deux théoremes de Hehoneberg et Kohn (1964) [1], ou I’équation de Schrddinger est

remplacé par une autre équivalente mais ayant pour seule variable la densité électronique.

L’ approximation de la densité locale LDA [2], avec ses extensions relativement
récentes GGA [3] et EV-GGA [4], a apporté la solution qui permit aux méthodes quantiques,
dites aussi méthodes du premier-principe, de se développer et d’arriver a un stade tres élabore.
Il est possible actuellement de calculer I’énergie totale, la structure de bandes et toutes les
propriétés qui en découlent, avec une précision tres satisfaisante. Dans la pratique, pour
déterminer I’énergie totale dans le cadre de la DFT, il est nécessaire de passer par la
résolution auto-coherente et d’une forme approximative du potentiel d’echange-corrélation
d’un systeme d’équations, dites équations de Kohn et Sham [5]. La procédure nécessite le
choix d’un potentiel ionique et d’une base de fonctions d’onde et une forme approximative
du potentiel d’échange-corrélation qui serviront a développer les fonctions propres de

I’Hamiltonien lors de la résolution du systéeme d’équations.

Parmi les méthodes ab-initio les plus connues est les plus utilisables, on cite la
méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul les
propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace
pendant plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un
grand nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait
atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années. Contrairement aux méthodes
empiriques ou semi-empiriques qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les
parameétres de départ, la méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) dans
le cadre de la DFT n’utilise que les propriétés intrinséques des matériaux.

Les composeés de sulfure de cadmium (CdS), séléniure de cadmium (CdSe) et tellule
de cadmium (CdTe) appartiennent au groupe (l11-V1) dans le tableau périodique. lls sont des
semi-conducteurs et ils sont utilisés dans I’industrie moderne comme le domaine de

I’électronique, I’énergie solaire. Dans les conditions normales la phase wurtzite est la plus

N\
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stable pour les composés CdS et CdSe [6,7]. Le composé CdTe se cristallise dans la phase
zinc-blende [7-11].

Le but de ce travail est étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des

composés CdS, CdSe dans la phase wurtzite, et CdTe dans la phase zinc-blende.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres. Dans le
premier chapitre, nous exposons un rappel sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), et I’approximation de la densité locale (LDA) et la densité du gradient
généralisé (GGA). Dans le second chapitre. Nous rappelons le principe de la méthode des
ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW). Dans le troisieme chapitre. Nous
présentons les résultas principaux obtenus telles que les propriétés structurales (pas de réseau,
module de rigidité et sa dérivée), les propriétés électroniques (structure des bandes, densité
d’états électronique, densité de charge et le facteur d’ionicité) et optiques (constante
diélectrique, réflectiviteé et I’indice d’absorption) des composés CdS et CdSe dans la phase
wurtzite et CdTe dans la phase zinc-blende.

Finalement, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultas

de ce travail.

G
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Chapitre |
Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

I.1.Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et 1’exploitation des propriétés des systémes
d’électrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le
développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu’au moins
presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils de calcul
convenable pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique quantique.
Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un
systeme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de
Schrodinger extrémement difficile, et comme I’a déclaré Dirac (en 1929) le progres dépend
du développement des techniques approximatives suffisamment précises. Ainsi le
développement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

Pour décrire un matériau. Il faut savoir ses propriétés (€lectroniques, structurales,
optiques,...). et cela implique la connaissance des interactions entres les électrons et ions qui
le constituent.

Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a la

mécanique quantique dont la base est la résolution de 1’équation de Schrodinger.

I.2.Equation de Schrodinger
Un corps cristallin est un ensemble de noyaux et des électrons en interaction. En 1926, le
physicien Autrichien Schrodinger a proposé une équation qui décrit toutes ces interactions, et

qui donnée par :

Hy =Ey (I.1)

Ou E: est I’énergie totale du systéme et W(ﬁ,ﬁk)est la fonction d’onde, et H est

I’Hamiltonien de ce systéme.

Pour un systéme ayant N noyaux et n électrons. L’Hamiltonien s’écrit :
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n N 2 N Z Z e
D) Hr D I Y LD YL TRE I Wl )
i ||¢k4go“ |k4go|k 2kMk |
Ou : m : est La masse de I’¢lectron.
r; : est la distance entre I’électron i, et Iélectron j .
M, : est la masse du noyau.
R, :est la distance entre les centres des noyaux K et | .
Z,, Z, : Les nombres atomiques des noyaux Ketl.
D’une fagon condensée. H s’écrit.
H=T,+V, +V, +Ty +V\n (L3)

Ou T.: est I’énergie cinétique des électrons.

Tn: est ’énergie cinétique des noyaux.

Ve : est I’énergie d’interaction électron-¢électron.

Ven: est ’énergie d’interaction noyau-¢électron .

Van : est I’énergie d’interaction noyau-noyau.
Par la suite. Les unités utilisées seront les unités atomiques; I'unité de longueur est le Bohr
a, =0.5292A°.m,=1,e=1, i=1ectdrng, =1.

L’équation de Schrodinger (I.1) contient 3(Z+1) N variables, N étant le nombre
d'atomes du cristal. Puisque on trouve dans lcm® d'un solide cristallin prés de 5.10%* atomes,
en posant Z=14, le nombre des variables sera égale 2.10** ~10**[12]. Il est évident qu’on ne
peut pas obtenir une solution générale a cette équation. Cela revient non seulement a des
difficultés de calcul d'ordre technique, mais également & une impossibilité¢ de faire, car la
mécanique quantique ne dispose aucune méthode pour résoudre des problémes concernant a
un grand nombre de particules. Pour trouver une solution de I'équation de Schrodinger d'un

systeme de particules se trouvant en interaction, on doit faire des approximations.

I.3. Papproximation de Born- Oppenheimer

L’approche de Born- Oppenheimer [13] est fondée sur le fait que les électrons dont la
masse est beaucoup plus faible que celles des noyaux déplacent plus rapidement que ces
dernic¢res. En autre terme, ils s’adaptent presque instantanément aux positions des noyaux,

leur comportement n’est pas pratiquement modifi¢ par le faible déplacement. Donc, nous
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pouvons ¢liminé le terme Ty, et nous considérons que Vnn est constante. Ce qui permet de

met
H® =T, +V, +V, (L4)
Alors
e 1 n 5 n N Zk 1 n n 1
He=—=>Vi-> Yt ->> — (1.5)
25 T T h 257,
On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de 1’équation (I.1) reste

toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probléme.

I.4. L’approximation de Hartree — Fock

Cette approximation consiste a supposer que chaque électron se déplace indépendamment
dans un champs moyen crée par les autres électrons et noyaux. On rameéne donc le probléme
relatif @ un grand nombre d’¢lectrons a un probléme a un seul électron.
L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune décrit le

comportement d’un seul électron :

H=>H, (1.6)
Avec
H, = —%zAi () + () (17)
Tel que
u(B)=-Y (L8)
R

L’énergie potentielle de 1’¢électron i dans les champs de tous les noyaux k.
MEES pe 19)
B

C’est le champ effectif de Hartree

Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :
Verr (F) =V, (F) +V (F) (L.10)
V, : Le potentiel de Hartree.
V, :Le potentiel d’interaction électron- toutes autres noyaux.

En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrédinger. On trouve :
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V() Vg (W (F) = 0, (F) (L11)

La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonction d’ondes des

¢lectrons, et 1’énergie de ce systéme égale a la somme des énergies de tous les €lectrons.
W, By ) = 0, (FW () ) vy (F)) (1.12)
E=E +E,+.ceee. +Ey (L.13)

L’équation (I-12) est bien une solution de 1’équation (I-11) mais ne respecte pas le principe
de Pauli. L’approximation de «Hartree-Fock » [14,15] a été introduite pour prendre en compte
le spin des électrons pour la résolution de I’équation de Schrodinger. La différence entre
I’énergie du systeme multiélectronique réel, et I’énergie obtenue dans 1’approximation de
Hartree comme étant celle représentant le reste des interactions électroniques. L’une de ces
interactions qui manque dans le modéle de Hartree est I’échange et la corrélation.

L’ ¢échange est d’origine purement quantique. C’est cet effet qui exprime 1’antisymétrie de la
fonction d’onde par rapport a 1’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons

menant a décrire le systéme a N corps (électrons) par I’égalité :
DZAREEN ARTEN KT D ERV/T¢ SRPPN ARPEN JRPPN A (1.14)
w doit étre antisymétrique. Donc, elle s’€crit sous la forme d’un déterminant de Slater.

7 () ISR v, (1Y)

(L15)

I.5. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

Le concept fondamental de la fonctionnelle de densité est que 1’énergie d’un systéme
¢lectronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne
datant principalement des travaux de Thomas [16] et de Fermi [17]. L’utilisation de la densité
¢lectronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systéme existe
depuis les premieres approches de la structure électronique de la matiére mais elle n’a obtenu

de preuve que par la démonstration des deux théorémes dites de Hohenberg et Kohn [1].
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L.5.1. L’approche de Thomas-Fermi
La théorie de la fonctionnelle de densité considére 1’énergie d’un systeme d’électrons en

interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité p(F) de ces électrons.

Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-Fermi

considére un systeme d’électrons en interaction dans un le champ de coulomb V,(r) crée par

I’ensemble des noyaux fixes.
L’¢énergie totale du systéme se constitue par:

1- T’énergie cinétique des €lectrons.

2- Leur interaction coulombienne.

3- Leur interaction avec noyaux.

4- L’¢énergie d’échange et corrélation.
Pour simplifier I’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation tres
draconienne, et représente 1’énergie cinétique par 1’énergie cinétique d’un gaz d’électron
uniforme.
On sait que I’énergie cinétique par unité¢ de volume dans un tel gaz dépend seulement de la

densité p des électrons donnée comme suit :

2 3

E. =3(37%)ha’ps/10m (1.16)
c P

I.5.2. Les théorémes de Hohenberg et Kohn

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans
les années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [1] (1964). Les deux
théorémes sont comme suit :

Théoréme 01 :

L’¢énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particules p(F)pour un potentiel externe Vv, (') donnée.

Ce théoreme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde.
En conséquence, I’énergie totale E d’un systéme d’¢lectrons en interaction dans un potentiel
extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité ¢€lectronique de 1’¢état

fondamental, p,, comme suit :
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E = (p|H|p) = Flo]+ [ Veu(F)p(7)dr (1.17)
Flo]=(plU +T|p) (1.18)

T et U sont respectivement I’énergie cinétique et l’interaction inter-particules qui ne
dépendent pas du potentiel extérieur.

on fait appel a I’approximation de Hartree, on trouve :

Flol=] | %rdme[p] (L19)

G[p] Représente 1’énergie cinétique plus la différence entre I’énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité

électronique F[p] et G[p] sont valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le

nombre d'électrons.

Théoréme 02 :

La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a I’état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental

vérifie :

E(p,) = MinE(p) (1.20)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E[p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette

densité. L’énergie de I’état fondamental d’un systéme ¢lectronique dans un potentiel

extérieur est déterminée par la méthode variationnelle .

1.5.3. Les équations de Kohn- Sham

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques v,

qui minimisent 1’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées a partir d’une
€quation similaire a I’équation de Schrodinger d’une manicre auto-coherente.

L’équation est donnée par [5] :
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{_%VZ +Vign (M) +V, (M) +V, ¢ (F)j|l//i (F) = &y (1) (1.21)

w;(r) :lafonction d’onde de I’électron 1
V.., (F) : représente le potentiel ionique.
V() : représente le terme de HARTREE donné par :

AGH %"f?dﬁd@ (1.22)

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie d’échange-

corrélation E . parrapport a la densité :

o _ Exe[p(P)]
Ve (F) = 3n(F) (1.23)

Donc les équations de KOHN —SHAM peuvent s’écrire sous la forme :

= n’ = " ~
H‘//i(r)={_%vz + Ve (r)}l//i(r)zgil//i(r) (1.24)
Ou chaque électron subit I’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres

¢lectrons, ce potentiel est donné par :

Vi (1) = Vo (F) 4 | ‘Fi—r‘p(mdﬂ Y, (F) (125)
i i

Les orbitales des K-S sont décrites par 1’expression suivante :
wi(K.F)= 3 Cy; (K.F) (126)
i

9 (IZ, r) : sont les fonctions de base.
Cj ¢ les coefficients de développement.
Les solutions des équations K-S reviennent a déterminer les coefficients C;; pour les orbitales

occupés qui minimisent 1’énergie totale. Si les bases sont données, la matrice Hamiltonienne

H et de chevauchement S sont construites, L’équation séculaire est défini comme suit :

10
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(H —¢&S)C. =0 (1.27)

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-
Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour

E,. [p(F)] et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.

1.5.4. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation la plus simple de I’énergie d’échange-corrélation E, est celle de la

densité locale (LDA). L’idée de LDA est de substituer la densité ¢électronique d’un systéme
réel par celle d’un gaz d’¢électrons homogene. En autre terme, on suppose que dans une petite
région spatiale, la distribution de charges d’un gaz non- homogene a une densité similaire a

une distribution de charges d’un gaz homogéne.

£ = [ £, (p(D)p(T)dF (1.28)

Ou: ¢ [p]: est 1’énergie d’échange-corrélation d’une particule d’un gaz d’électrons

homogene.

1.5.4.a. La méthode Xa
Cette approximation dite la méthode Xa a été formulé par Slater [18] en 1951. Dans cette

méthode I’énergie d’échange est donnée par :

E[p]= —%a(%j [ o> (1.29)

L’énergie d’échange E, [p]est donnée ici comme une fonctionnelle de la densité
¢lectronique pet contient un parametre ajustable. Ce parametre o a été optimisé

empiriquement pour chaque atome [19] et sa valeur est entre 0.7 et 0.8 pour la plus part des
atomes. Pour un gaz homogene, sa valeur est exactement 3/2 [20].
Avec la méthode Xa, Slater a pu exprimer l’énergie et le potentiel par une fonction

proportionnelle a la puissance 1/3 de la densité électronique p(T). Le potentiel (dit de Kohn-

Sham-Gaspar [20]), est donnée par :

11
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V. (F) = —%60{% p(F)T (130)

1.5.4.b. L’approximation de Ceperley et Alder

Dans cette approximation 1’énergie &, (F) est considérée comme étant I’énergie de Dirac :

ey [p(M)]=-C, p(1)"” (1.31)
Avec :
3 3 1/3
C, =—|— 1.32
EE wa
Ce qui donne [26] :
V, = —% p (1.33)

L’énergie de corrélation & (F)est paramétrisée par Perdew et Zunger [21] par un calcul de

Monté Carlo. Ainsi en posant :

3 1/3
r{=|—— (1.34)
47p

I, : est le paramétre de séparation interélectronique.

Pour ry <1:
V. =(0.03)In(r,) — 0.0583 + 0.0012r, In(r,) — 0.084r,  (1.43)

Etpour ry >1:
141.2284./r, +0.4445r,
(1+1.0529r, +0.3334f

V. =-0.1423 (1.35)

I.5.4.c. L’approximation de Hedin et Lunqdvist
L’approximation de H-L [22] est la plus utilisée, pour déterminer séparément les termes
d’échange et de corrélation.

Le terme d’échange est donné par :

(1.36)

Ou ry: est le parameétre d’un gaz d’électrons vérifiant la condition.

12
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7 (ra,) = (137)
e,

Vo) =2, (1)~ 208 2 ) (1.38)

L’énergie de corrélation de Hedin- Lunqgdvist est exprimée comme suit :

2
gc(rs)z—cé3 {(1+X3)10g(1+1/X)+§—X2 —ﬂ (139)
A=21,C=0.045 et X =r—/f\

Le potentiel de corrélation est donné par :

I dé‘c (l’s) Ce’
— =— log(l+1/ X 1.40
3 drs 2 g( ) ( )

Ve(rs) =¢ec(rs)—

L.5.5. L’approximation du gradient généralisé (GGA)
Dans l'approximation du gradient généralisé, I’énergie d’échange-corrélation E . est une

fonction de la densité électronique et de son gradient :

Es?[o]=[ tlo(F).Vp(NF (141)

Vp(T): exprimé le gradient de la densité électronique.

Les travaux de Perdew et ces collaborateurs [23] qui sont appliqués sur plusieurs systémes ont
montré des résultats prometteurs. Par exemple pour le Fer la LDA a montrée que le fcc-Fe
non magnétique avait une énergie totale plus basse que celle du bce-Fe ferromagnétique
expérimentalement, ils ont observé que le bee-Fe posséde 1'état fondamental la plus basse et
qui a été confirmé par les calculs ab-initio avec 'utilisation de GGA. Ces travaux montrent
que ’approximation GGA fait des améliorations importantes sur les résultats obtenus par

rapport a ceux des LDA.

13
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1.5.6. L’auto-coherence dans les calculs

Pour simplifier les calculs, En résolvant les équations de KS pour les points de symétrie
dans la premiere zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une manicre itérative en
utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la Fig.1. On
commence par une densité d’essai p,, pour la premiére itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn Sham, et en résolvant
les équations pour les coefficient d’expansion pour obtenir les orbitales de Kohn-Sham, a

cette étape, en calculant la nouvelle densité p,, . Si la densité ou I’énergie a beaucoup changé
(critere de convergence), on retourne a la premier étape, et en mélangeant les deux densités de
charge p,, et p,, de la manicre suivante :

i+1

Pin = (1 - a)piin + apti)ut (142)

T eme

1:représente la i*" itération.

a : Un parametre de mixage.

Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-apres.

14
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P !

Calculer V(r)

Résoudre les équations KS

Déterminer Er

Calculer p_,

Non

Convergence ?

i+

P :(l_a)p:n +al£éut

Calculer

Fig.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
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Chapitre 11

La méthode des ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW)

II.1.Introduction

En 1937, Slater [24] a développé la méthode des ondes planes augmentés (APW).
Aprés plusieurs modifications faite par Anderson [25]. Cette méthode devienne la méthode
des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW).
Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit 1’approximation du potentiel Muffin-tin.

Ce potentiel est représenté dans Fig.2 et Fig.3. Selon cette approximation, le potentiel est
sphériquement symétrique a I’intérieur des sphéres atomiques du rayon r, [U (rn=vu (m) , et
assumé constant a I’extérieur [U (r= UO]. Pour plus de simplification, 1’énergie a 1’origine
calculée peut étre choisie de telle fagon que U, soit nulle [UO = 0]. Donc, le potentiel s’écrit

sous la forme :

(IL1)
0 pour r>r,

U our r<r
Avec = |F|

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commencant tout d’abord par décrire la méthode

(APW) et les motivations derriere le développement de la méthode (FP-LAPW).

Fig.2 : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions:
(a) potentiel total , et (b) potentiel muffin-tin.
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I1.2..a méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater considére que ’espace est devisé en deux types de régions (voir Fig.3): région

de cceur et région interstitielle ; La région prés du noyau a un potentiel et une fonction d’onde

similaire a ceux d’un atome isol¢é (alors, le potentiel varie fortement). Cette région est limitée

par une sphére atomique (S) de rayon 1 et le potentiel posséde la symétrie sphérique. Dans la

région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc la

fonction d’onde s’écrit sous la forme :

LIZCGe“G*K’r r>r,
HF)=1Q2
zAimUI(r)Ylm (r) r< r-0

Q : Volume de la maille unitaire.

Y, : Les harmoniques sphériques.
C; : Coefficients de développement.

U, (r) : Le solution réguliére de 1’équation suivante[26] :

dr? r?

{—iz ) +V(r)—E,}rU,(r) -0

Ou E, : paramétre d’énergie.

V (r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.

~

Sphere MT

Sphere MT

Région

interstitielle

. /

Fig.3 : Schema de la répartition de la maille élémentaire
en spheres atomiques et en région interstitielle.

(I1.2)

(IL3)
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Les fonctions radiales sont définies par I’équation précédente, sont orthogonales a tout
état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [24]. Comme
le montre I'équation suivante:
d’ru,

dr’

d’ru,

E -E)ruu,=U
(E,-E)ruy, 2 dr>

U, (IL.4)

U,,U, : sont les solutions radiales pour ces énergies E, et E, respectivement.

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes
sont les solutions de 1’équation de Schrédinger dans un potentiel constant. Tandis que, les
fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve que El
est égale a la valeur propre E .

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et
de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r)a la surface de la sphére MT, les coefficients
A,, doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques [26], nous trouvons que :

A =23 C i (K + Gl Y, (K +G) (IL5)

1

QU (n) °
J, : La fonction de Bessel.

Ou l’origine est prise au centre de la sphere et r est son rayon, Ainsi les Aj, sont
complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le parameétre d’énergie E,
sont des coefficients variationnales dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et
elles augmentent dans la région de coeur et se comportent comme des fonctions radiales.

Pour I’énergie E;. Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrddinger, avec
E; est égale a la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie ne
peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de I’énergie.

La fonction U, (r) qui apparait dans I’équation (I1.4) est dépendante de E,, et peut devenir
nulle a la surface de la sphére MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et
les ondes planes. Pour résoudre ce probléme, plusieurs modifications ont étés apportés sur la
méthode APW. Parmi ces derniéres, on cite le travail d’Anderson [25], ainsi que celui de

Koelling et Abrman[27]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde #(r) a
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I’intérieur de la sphére par une combinaison linéaire des fonctions radiales U,(r) de leurs

dérivées U, (r) par rapport & I’énergie.

I1.3.1a méthode des ondes planes augmentés linéarisées (FP-LAPW)

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premicre région est la sphére
de Muffin-tin, et la deuxieme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) posséde des ondes planes dans la région

interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphéres.

I1.3.1.Les bases de (FP-LAPW)

Les fonctions de base a I'intérieur de la sphere sont des combinaisons linéaires des

fonctions radiales U (r)Y,,(r) et leurs dériVésUI (r)Y,,(r) parrapport a I’énergie.

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction U|(r)Y|m(r)

doit satisfaire la condition suivante :

{ 2 +I(I+l) +V(r)— El}rU|(r)_rU (r (IL6)
dr? r?

La fonction d’onde s’écrit comme suite :

/ ZC e|(G+K)r r> ro
Q2
Z(Aimu (r)+ BImUIm(r))YIm(r) r< r0

—

(IL.7)

Ou
Am : sont des coefficients correspondant a la fonctionU, .

B,,: sont des coefficients correspondant a la fonctionU, .

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage

de E| [26] comme suit :
U,(E,r)=U,(E,r)+(E- El)U, (E,r)+O((E-E))%) (IL.8)

Avec O((E - E, )2) dénote I’erreur quadratique commise.
La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de I’ordre de

O(E —E,)? et une autre sur ’énergie de bande de 1’ordre O(E — E,)*. Nous pouvons obtenir
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toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul E,  Dans le cas le

I’impossibilité, on divise la fenétre énergétique au deux parties.

I1.4.Les roles des énergies de linéarisation E,
Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la

densité de charge) sont I’ordre de O(E —E,)’et dans les bandes d’énergie de I’ordre de
O(E —E,)*, ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre E, prés du central de la bande ou
on veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramétre E; en calculant
I’énergie totale du systeme pour plusieurs valeurs de E,; et en sélectionnant I’ensemble qui

donne 1’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marche bien dans
plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et I’étendue de I’état du
coeur (seulement connu comme ¢état de semi-coeur) dans plusieurs €léments en particulier :
métal alcalin, les terre rares, récemment les métaux de transitions et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentées U, ()Y, (r)et U, (r)Y,,(r)sont orthogonales a

chaque état du coeur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas ou
les états du coeur ne posséderaient pas le mémel .

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans la méthode (FP-LAPW) sont
sensibles aux choix deE,. Le cas le plus critique, 1a ou il y a un chevauchement entre les
bases (FP-LAPW) et les états du coeur, ce qui introduit de faux états du ceeur dans le spectre
d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantomes.

Ces derniers sont facilement identifiés, elles ont une trés petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphére, et ont un caractere 1 de 1’état de coeur.

Pour éliminer les bandes fantomes du spectre, on peut mettre le parameétre d’énergie E; égale a

I’énergie de 1’état du coeur.

IL1.5.Constructions des fonctions radiales
Dans la méthode (FP-LAPW) Les fonctions de bases sont des fonctions radiales a

I’intérieur des sphéres, avec la condition que les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées

U'I (r) sont continuées a la limite de la spheére, et dans la région interstitielle sont des ondes

planes.
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Ainsi, la construction des fonctions de base consiste a déterminer :

1-les fonctions radialesU, (r) et leurs dérivéesUI ().
2- les coefficients A, et B, qui satisfirent aux conditions aux limites.

La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupurel _  de la

X

représentation des spheres dans les termes du coefficient des ondes planes, G, .

Ceci peut étre réalisé en notant que | permet une représentation des fonctions avec un
noeud maximum de 21 le long du grand cercle autour de la sphere, c’est a dire la distance
de 27R, ou | /7R, .noeud/a, en unités atomique. D’un autre coté, G correspond a une

onde plane avec (G, /z.noeud Ja,. En réalisant ceci, on suggére un critéere R,G__ =1__ qui

est trés bien suivi en pratique. Puisque les calculs de FP-LAPW sont généralement tres

dans la rangée 7.5-9, ceci est un résultat de la valeurde | ~8 .

max

convergente pour R, G

max

I1.5.1. Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, sont des solutions de 1’équation

de Schrodinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe E, .

{ i2_'_|(|-|-1) +V(r)—E|}rU.(r)=0 (I1.9)

~dr? r’
Ou V(1) : est la composante sphérique du potentiel dans la sphere MT.

La dérivée par rapport a I’énergie U, d’apreés [26] est :

2 .
{—% + I(Irtl) +V(r)—E|}rU|(r): ry,(r) (IL.10)
L’orthogonalisation de U,(r) etde UI d’apres [26] est donné :
R(X
[rouf(ndr=1 (IL11)
0
Avec le choix de la norme ||U | || permet I’indication de rang pour le quel la linéarisation de

I’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur 1’énergie de

linéarisation sont acceptables selon Anderson.
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Ju.[-|e - <1 (IL12)

Ou E, est le parameétre d’énergie et E 1’énergie des bandes.

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

1- on divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée
séparément.

2- On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement la
méthode quadratique).

3- On réduit la taille de la sphére. Donc, on réduit la norme de la dérivée.

Dans la suite, on va exposé les deux premiéres méthodes, la troisiéme option a été appliquée

par Goedeker [28].

I1.5.2.Les foncions radiales relativistes

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique €levé, on tient compte de
I’effet relativiste.
Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les spheéres MT. Pour
introduire cet effet, il faut remplacer les équations (I1-9) et (II-10) par les équations de Dirac
et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Dans le but de résoudre ces €quations, Koelling et
Harman [29] trouvaient une technique qui néglige 1’effet spin-orbit (Roskey [30], Wood et
Boring [31] Tekeda [32], Macdonald et Al [33]).

Les solutions de 1I’équation de Dirac sont :

g k X kv
¥y, = i (IL13)
— | k o r X kv
k ; le nombre quantique relativiste.
v . st le spin-orbit a deux composants et les coordonnés radiales a été supprimé.
Koelling et Harmon [5] utilisent une nouvelle fonction :
1
=——-0¢(' I1.14
e =5mc 9 (IL14)
Avec
1
M=m+ E-V I1.15
o (E-V) (1L15)

g', : Estla dérivée radiale de g, .

m : est la masse.
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C : est la vitesse de la lumiére dans le vide.

La solution en fonction des nombres quantiques habituelle Im [26] s’écrit comme suit :

gl Im;(s

Dos =|
MG( 9.+ 9|G)Y|mzs (1L.16)

Ou g, : est le spinor non relativiste.

Définissant P,rg, etQ, = rCg,, I’équation séculaire relativiste devient

1

P = 2MQ+-R (IL.17)
1 I(I+1) B
Q=-5Q+ = +V-E)IR (IL18)

Cette derniére équation peut étre résolue numériquement comme dans le cas de I’équation de
Schrédinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur-correcteur par exemple, en

donnant les conditions aux limites.

Q 1 1/2
C I+ +1-(22/C)"" -1 I.19
l}glp (2Z/C)([( )+1-( ) 1] (IL19)
Le terme spin-orbite peut étre inclus en additionnant le terme —( IVE )(k +1)P (au

membre droite de 1’équation (II.15)). La dérivée par rapport a 1’énergie est similaire au cas

non relativiste.

P =2(MQ, + MQ,) +%F"| (I1.20)
et
Q ———Q.['z(:\;lz) +(V -E)]IP —['('“)M +1]P, (I1.21)
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Les composantes g,et f, peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P, ,Q, et .

Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densit¢ de charge ou

I’évaluation des ¢léments de matrice (pour les composantes non sphériques de I’Hamiltonien,

par exemple). Ainsi la quantité U est remplacée dans 1’équation (II.11) de normalisation par

le terme g’ + f .

I1.6.Résolution de I’équation de Poisson
Dans 1’équation de Kohn et Sham. le potentiel utilisé contient le potentiel d'échange-
corrélation et le potentiel de Coulomb (une somme du potentiel de Hartree et le potentiel
nucléaire).
A Paide de I’équation de Poisson. On peut déterminer le potentiel coulombien.
Ona:
VN, (F)=47p(F) (11.22)

On peut résoudre cette équation dans le réseau réciproque. Pour faire cela Hamenn [34] et
Weinert [35] ont proposé une méthode de résolution dite " pseudo-charge", elle est
essentiellement basé sur les deux observation suivantes.
1- la densité de charge est continuée et varié¢ lentement dans les régions interstitielles. Par
contre, elle varié¢ rapidement dans la région de ceeur.
2- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement des
charges dans cette région, mais aussi, des charges dans la région de cceur.
La densité de charge est décrite par une série de Fourrier dans la région interstitielle comme

suit:
p(F)=3 oG (I1.23)

Le développement de la fonction de Bessel J, permet de calculer les ondes planes efcr.

g1+ J1(G)
IR r'J,(Gr)dr = Gr G0 (T1.24)
0 R3 G = O
?O-I,O
Alors
e =47 3113, (G[F =T, in (G (F=F,) (1129
Im
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Ou r : est la coordonnée radiale.

r, :estla position de la sphére o .

Le potentiel coulombien devient :

v (G)=P EG) (I1.26)
G
En intégrant I’équation (I1.26), on trouve :
PW PW
Vow = 2 Vin (Y0 (N) =2 W (NDK() (I1.27)
Im \Y

Ou : V,,, Le potentiel interstitiel.
Soit

Ky (1) = ¥.CpYin (1) (I1.28)

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphere MT par 'utilisation de la fonction

de Green.

Vy (1) =V, (r){%}

47 1 X 2 ' | R 1 rl-1 ]
+m{ﬁ.[od” pv(r)+rLdrr p,(r")—

r' R . ,
r o), A p,(r )} (I1.29)

R

Ou, p,(r) :sont les parties radiales de la densité de charge.

I1.7.Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

L’énergie de linéarisation E; est d’une grande importante dans la méthode (FP-
LAPW). Puisque, au voisinage de Ej;, on peut calculé 1’énergie de bande a une précision tres
acceptable. Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser ['une des deux moyens :

I’usage de fenétres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales locales.
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I1.7.1.Les fenétres d’énergies multiples
La technique la plus utilisée pour traiter le probléme du semi-coeur est celle qui

consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E,

[20]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la Fig.3.

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et
celui de semi-coeur ou un ensemble de Ei est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode FP-LAPW,

indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.
La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U,(r) et U, (r)sont
orthogonales a n'importe quel état propre du coeur et, en particulier, a ceux situés a la surface

de la sphéere. Cependant, les états de semi-coeur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y

a la présence de bandes « fantomes » entre 1’état de semi-coeur et celui de valence.

Egz)_p Valence

E 9). E, semi-cceur

2 fenétres 1 fenétre

Fig.4 :les fenétres d’énergie multiple
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I1.7.2.Développement en orbital local

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenétre
d’énergie. Tekeda[36], Perta [37], smrka [38], Shaughnessy [39] et Singh [40] proposent une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par rapport a
I’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation correspondantes sont différentes.

La fonction propre a la forme suivante :
B = [Aal1 (1 By )+ BLU, (1 E )+ CuU, (1 By ) (1) (IL.30)

Ou C,, :sont ses coefficients possédant la méme nature de coefficients Ay et Bip,.

Im
I1.8.Traitement des effets de spin-orbite

Dans I’étude non relativiste Le terme spin-orbit est important pour le calcul de la
structure de bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent des éléments

lourds ou des substances magnétiques.

On peut calculer les éléments de la matrice de spin-orbite a I’intérieur d’une sphere, comme

suit :
(pg|H*|pg) = I%[A’; (G)A L (GYUg|H*[Ug )]+
Brn(G)A(G){U [H®|Ufm )+ (IL31)
An(G)By (GUF [H*|Uf, )+
B, (G)B,,(GH(Uy [H*|U/)
Avec  (Uf|H®|Ug) =470, (2 Yo - LY, z,)[ drR R.(ﬁy;z—\: (11.32)

Ou P est la partie la plus importante de la fonction radiale U, et V la partie sphérique du
potentiel.
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I11.9. Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilis¢ la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k [45]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :
NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : 1l génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : M¢élange la densité d’entré et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la Fig.5.
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NN
Vérifier le non
chevauchement
des sphéres

LSTART

Calculs atomiques

H l//nl = Enllr//nl

Calculer les
densités

v
C SYMETRIE

(

DSTART

Superposition des
densités atomiques

Calculer les opérations
des symétries

)

V

KGEN

La génération de la
maille-k

=)

(

v

CV

LAPWO
— —872',0 Poisson

Vic(p) ~ LDA

LAPWl

VZ

k_Ek

>

(o8
.

LAPW2
Prot =

zl//k Wy

Eq—Er

)

p val

LCORE

Calculs atomiques

H Wnl = EnIWnI

@Q ( Ecoeur )

Oui

STOP

MIXER
/Oiin+l = (1 - a)piin + ap;ul

Converger

Non

Fig.5: la structure du programme Wien2k
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Chapitre 111

Résultats et discussions

111.1.Détails de calculs

Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées, avec un
potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
Pour déterminer le potentiel d'échange-corrélation, nous avons utilisé les approximations
suivantes.

1- Ll'approximation de la densité locale LDA, paramétrisée par Ceperley et Alder [2].

2- L'approximation du gradient généralisé GGA, parametrisée par Perdew, Berke et

Erenzehof [3].

3- L'approximation d’Angel-Vosko (EV-GGA) [4] pour améliorer les gaps energétiques.
Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en
harmoniques spheriques autour des sites atomiques, c’est-a-dire, dans les spheres atomiques,
et en série de Fourier dans la région interstitielle.

Le calcul a été effectué d’une fagon auto-cohérent dans les deux phase zinc-blende et
wurtzite, en utilisant les deux approximation LDA et GGA pour le potentiel d’échange-
corrélation.

Les parameétres utilisés sont donnés dans Tab.1 et Tab.2.

Ru*Kmax K points Rmde Cd R de X (X =S, Se etTe)
GGA 9 900 2.3 2.2
CdS
LDA 95 1400 2.3 2.2
GGA 95 1000 2.4 2.2
Cdse
LDA 95 1400 24 2.2
GGA 95 800 2.4 2.5
CdTe
LDA 95 1000 2.4 2.5

Tab.1 : les valeurs de Ry*Kmax , K points , Ry de Cd et Ry de X(X=S, Se et Te)
dans la structure zinc-blende.
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Rt Kmax K point Rm.de Cd Rmide X (X =S, Se et Te)

CdS GGA 85 800 23 2.2
LDA 85 800 2.3 2.2
CdSe GGA 85 800 2.2 2.1
LDA 85 800 2.2 2.1

Tab.2 : les valeurs de Ryi*Kmax, K points, R de Cd et Ry de X (X = S et Se) dans

la structure wurtzite.

Ou K,,, :levecteur d’onde maximum dans le réseau réciproque.
Ryr :lerayon du sphére MT le plus petit.

La configuration électronique de chaque élément est :

Cd :1s*2s°2p°3s*3p°3d*°4s°4p®4d°5s?.

S :1s*2s°2p°3s?3p°.

Se :1s°2s°2p°®3s?3p°®3d°4s°4p°4d”.

Te :1s%25°2p°3s?3p°®3d™°4s24p°®4d*°5s*5p*.

La base de la maille primitive de la structure zinc-blende contient deux atomes; I’un dans la

position (0,0,0) et I’autre dans la position G%%) . Les vecteurs fondamentales sont données

par leur composantes: a= 0EE a, b= E0l a, C= 0El a. Par contre dans la
2 2 2 2 2 2

structure wurzite, il y a 4 atomes dans la maille primitive , les atomes de Cd occupent les

positions (0,0,0)et (%,%%)et les atomes de X(X=S et Xe) se trouvent dans les positions

(& ﬁ,oja,

(0,0,u) et (E 1,u+£j. Les vecteurs fondamentales sont: 4

3'3 2

2' 2

6:(1 V3

E,—7,O]a et € = (O,O,Eja. u est un parametre interne.
a

La représentation schématique des ces structures sont illustrés dans la Fig.6.
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" D
C/ (X=S,Se etTe)

Cd

‘ Sou Se

A

Cd

Fig.6 : illustration schématique de la structure a) zinc-blende
b) structure wurtzite.
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I11.2. Propriétés structurales

Dans le but de déterminer les propriétés de I’équilibre (tel que le parametre du
réseau ay, le module de compressibilité B et sa dérivée par rapport a la pression, on a effectué
un calcul auto-cohérent de I’énergie totale pour plusieurs paramétres du réseau "a" au
voisinage du paramétre expérimental ap, ensuite on a interpolé ces valeurs a une équation
d’état (EOS) de Murnaghan [46] donnée par :

B v, )? B
E(V)=E, +m[v(vj —v0]+§(v -V,) (ITL.1)

Eo et Vo sont I’énergie et le volume d’équilibre, B et B sont le module de compressibilité et
sa dérivée par rapport a la pression.
0°E

B=V _—
oV

(II1.2)

Le paramétre du réseau d’equilibre a,, est donné par le minimum de la courbe représentante
de I’energie E,, (voir fig.7-fig.9)
111.2.1. Etude de la stabilité de phase des binaires CdX(X=S, Se, Te)

Le paramétre du réseau, module de compressibilité ainsi que son dérivé des
composes CdS, CdSe et CdTe cristallisant dans la structure zinc-blende sont exposées dans
Tab.4. Les calculs sont effectués en utilisant les deux approximations LDA et GGA.

La variation de I’énergie totale des binaires CdS et CdSe en fonction du volume dans les deux
phases zinc-blende et wurtzite est représentée sur Fig.7 et Fig.8. Il a été trouvé que le
composé CdTe se cristallise a pression et température ambiante dans la structure zinc-blende
[10,45] c’est pourquoi on s’est contenté d’étudier ce dernier seulement dans les phase zinc-
blende. La figure 9 montre la variation de I’énergie totale calculée en utilisant les deux
approches pour le terme de I’énergie d’échange-corrélation a savoir la LDA et GGA.

La valeur du parametre interne u du CdS est égale a 0.3757 par LDA et elle est inférieure a
celui trouvé par GGA. Pour CdSe le u est égale 0.374 (par les deux approximations). Les
parameétres structuraux de CdS et CdSe calculés dans la phase wurtzite sont représentés dans
le Tab.4.
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Nos calculs
LDA GGA expérience  Calculs théoriques
CdS
a (A°) 5.77 5.82 5.83 [10] 5.818 [6,43], 5.80 [44]
5.82 [45]
B (GPa) 68.95 53.27 60[42] 69 [8],36.5 [41], 66 [7]
62[47] 61.6 [9], 61.6 [49]
62[50] 72.42 [45], 69.44 [43]
70.3 [44], 69 [50]
B’ 4.8 4.63 - 4.31[45,11]
CdSe
a (A° 6.027 6.212 6.05 [10,45] 6.05[11,16,13],
6.07 [44], 6.04[45]
B (GPa) 58.84 45.85 69[42] 6.26 [8], 59.2 [43]
53[41] 59.2 [44], 57.2 [47]
60 [41], 60 [7] ,58.9 [9]
65.12 [11], 58.9 [49]
60 [50]
B’ 4.785 4.29 - 4.2[11] ,4.67[43]
CdTe
a(A°)  6.42 6.63 6.48[10,45]  6.48[6,11],  6.44[44],
6.43[47] ,6.487[51]
B (GPa) 41.83 30.15 42 [41] 35.52 [8], 47 [41],
445,42 [50] 56 [7], 41.6 [9],
48.94 [11], 47 [50]
41.9 [51], 46.6 [44]
46 [47],46.7  [48]
41.6 [49]
B’ 5.71 452 - 447 [11], 3 [48]

4.29 [51],6.4 [52]

Tab.3: le paramétre du réseau a, module de rigidit¢é B et sa dérivée B’ de
CdX (X =S, Se et Te) dans la phase zinc-blende.
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Nos calculs
GGA LDA experience
CdS
a(A°) 4195 4.07 4.137[6,7]
C(A°)  6.77 6.65 6.715 [6,7]
cla 1.614 1.634 1.623[6,7]
u 0.3757 0.376 /
B(GPa) 53.93 70.86 /
B’ 4.6 5.35 /
CdSe
a(A® 4.34 4.21 42171,
4.298 [6]
C(A® 7.27 7.22 7.152 [6],
7.13[7]
cla 1.675 1.715 1.664 [6]
3.637 [7]
u 0.374 0.374 /
B(GPa)  44.06 47.56 /
B’ 4.58 5.08 /

Tab.4: les paramétres du réseau a et ¢, parametre interne u,
module de rigidité B et sa dérivée B’ de CdS et CdSe dans
la phase wurtzite.
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I11.3. Les propriétés électroniques des semiconducteurs CdX (X=S, Se et Te)
I11.3.1. Structure de bandes

Nous avons étudié la structure de bandes des composés CdS, CdSe dans la phase
wurtzite et le composé CdTe dans la phase zinc-blende, en utilisant les deux approximations
LDA et GGA. Les courbes (Fig.10-Fig.12) representent I’énergie le long des lignes de haute
symétrie dans la premiére zone de Brillouin.

Le gap d'énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction. Dans notre étude, nous trouvons que le maximum de la
bande de valence, et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point de symétrie T.
Donc, tous les semiconducteurs possédent une transition directe (gap direct).

Nos courbes sont montrées dans les figures (fig.10-fig.12).
On constate que les structures de bandes de composés CdS, CdSe et CdTe sont similaires.

Nos résultats sont comparés avec des données expérimentales et théoriques disponibles dans
le tableau (Tab.5). On notera que nos résultats obtenus par LDA et GGA sont en désaccord

avec ceux de I’expérience.

Nos calculs
LDA GGA EV-GGA  Experience GW Autres calculs
Cds 0.92 1.15 2.01 2.58[58],2.5[62] 2.79[62] 1.36[62]
CdSe 0.38 0.47 1.19 1.33, 2.26 [62] 1.91[62] 0.75[62]
CdTe 0.55 0.58 1.14 1.6-2.55[55,62] 1.76[62] 0.8[62], 1.78[47]
1.606[63,]1.4[59] 1.8 [61], 1.35 [57]
1.8[58], 1.34 [60] 0.56[63], 0.58[61]

0.65[62], 1.88[11]

Tab.5 : le gap énergétique de CdS et CdSe dans la phase wurtzite et CdTe dans la phase
zinc-blende.
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Les approximations LDA et GGA généralement sous-estiment les gaps d’énergie. Ceci
revient principalement parce qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment
flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange-corrélation. Pour éviter ce
déficit ; Engel et Vosko [4] construirent une nouvelle forme de la fonctionnelle de densite.
Cette forme contient des améliorations sur le potentiel d’échange et de corrélation, et fournit un
meilleur gap d’énergie et quelques autres propriétés qui dépendent principalement de
I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. Par contre, les quantités qui dépendent
d’une description exacte de I’énergie d’échange Ex tel que le volume d’équilibre et le module
de rigidité sont en désaccord avec I’expérience. Cette approximation est dite I’approximation
de Engel-Vosko-GGA (EV-GGA).

Afin de surmonter ce fameux handicap (gap d’énergie sous-estimé) on a utilisé
I’approximation (EV-GGA) pour le calcul de la structure de bandes des composés CdS et CdSe
dans la phase wurtzite et de CdTe dans la phase zinc-blende. Nos résultas sont représentés dans
les figures (Fig.13, Fig.14). On remarque une amelioration des valeurs des gaps par rapport a
celles calculées par LDA et GGA, donc un accord raisonnable avec les valeurs expérimentales
(voir Tab.5). Cette petite différence entre nos résultas et ceux de I’expérience peut étre
attribue aux vibrations du réseau présentes a la température ambiante. Ces derniers ne sont pas

pris en considération dans cette étude.
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111.3.2.La densité d’états électronique de Cd X(X = Cd, Se, Te)

Nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles de CdTe dans la
phase zinc-blende et celles de CdS et CdSe dans la structure wurtzite. Les figures (Fig.15-
Fig.20) illustrent les densités d’états totales et partielles obtenues par la GGA et LDA de ces
COMpOsés.

D’aprés les figures, nous soulignons I’existence de deux structures au dessous de
niveau de Fermi et une au dessus de ce niveau. Pour les semiconducteur CdS et CdSe ; la
premiére structure est de largeur 1.08 eV et 0.84 eV calculée par GGA (Fig.17-Fig.19) pour
CdS et CdSe respectivement. Les résultats trouvées par LDA (Fig.18-Fig.20) sont plus
supérieurs que ceux obtenus par GGA et sont: 1.24 eV et 0.94 eV pour CdS et CdSe
respectivement, et cette structure est dominée par Cd-d. La structure qui suit est de largeur de
4.06 eV (GGA) et 4.03 eV (GGA) et 4.56 eV (LDA) et 4.40 eV (LDA) pour CdS et CdSe
respectivement, et cette structure est dominée par X-p (X = S, Se) et I’association de faible
contribution de Cd-s. La derniére structure est de largeur 13.85 eV et 12.5 eV calculée par
GGA pour CdS et CdSe respectivement. Les résultats obtenus par LDA sont plus petits que
ceux trouvées par GGA et sont 12.87 eV et 12.88 eV pour CdS et CdSe respectivement.
Cette derniére est contribuée par Cd-set , X-p (X=S, Se) et Se-d.

Dans la phase zinc-blende. Nous trouvons des structures similaires a celles que dans la
phase wurtzite. Pour le semiconducteur CdTe sa premiére structure est de largeur 0.69 eV
(GGA) et 0.94 eV (LDA) et elle est dominée par Cd-d. La deuxiéme est de largeur 3.96 eV
(GGA) et 4.49 eV (LDA) et dominée par Te-p et associée avec une faible contributions de
Cd-s. La derniere structure est de largeur 11.06 eV (GGA) et 10.86 eV (LDA). Cette

structure est contribuée par Cd-s, Te-p et Te-d.
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111.3.3. Densité de charge

La description de la densité de charge est une propriété importante dans le solide,
puisque elle fournit une bonne description des propriétés chimiques. Le caractére ionique est
relatif au transfert de charge entre les cations et les anions. Pour cette raison nous avons
calculé les densités de charge de CdTe dans la structure zinc-blende et de CdS et CdSe dans la
phase wurzite.

Dans le but daccéder a une analyse facile de la nature des liaisons des

semiconducteurs CdS, CdSe et CdTe, on a représenté la densité de charge dans le plan (110)

et selon la direction [111] dans la structure zinc-blende et le plan (1120)et selon la direction

[1121] dans la structure wurzite.

A cause de leur similarité, seulement la densité de charge totale calculée en utilisant
I’approximation LDA est représentée sur les figures (Fig. 21- Fig.26).

Les éléments S, Se et Te posseédent une électronégativité plus grand que celle de I’élément Cd
et les figures montrent cet effet ; On remarque une transfert de charge électronique de I’atome

Cd vers les atomes S, Se et Te.

111.3.4. Facteur d’ionicité
L’ionicité d'une liaison est un concept important dans la théorie de I'état solide. Cependant
il est difficile de définir I'ionicité d’une liaison et transformer ce concept qualitatif a une

formule quantitative.

Pour déterminer ce caractére, nous utilisons le modéle de Zaoui [64], qui se base sur la densité

de charge de valence totale. Le facteur d’ionicité est donné par la relation suivante :

s, )
) Hi

Ou S, :est I’aire de la densité de charge du c6té de I’anion
Sc :estl’aire de la densité de charge du c6té du cation.
A :est un parametre qui sépare les éléments fortement ioniques de ceux qui le
sont moins.

Ainsi A =-1 pour les composés IV-IV et I11-V, et 4 =+1 pour les composés I1-VI
et I-VII.
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Nous avons calculé le facteur d’ionicité en utilisant les deux approximations a savoir LDA et

GGA. Nos résultats sont montrés dans Tab.6. On constate que dans les deux semicondicteurs

CdS et CdSe la liaison est ionique.

Par contre, pour le binaire CdTe qui se cristallise dans la phase zinc-blende le facteur

d’ionicité est égale approximativement a 0.5. Ceci est en bon accord avec la valeur reportée

dans la réf [60].

Chaqgue méthode de calcul se base sur des principes différents aux autres. C’est pour cela, si

on comparant nos résultas avec ceux des réf [65], [66] et [67], on trouve que notre facteur

d’ionicité F; est le plus petit.

Nos calculs

GGA LDA théorique

Cds 0.731 0.751 /

CdSe 0.755 0.764 /
CdTe 0.542 0.541 0.58 [60]
0.675 [65]
0.713 [66]
0.717 [67]

Tab.6 : les valeurs de facteur d’ionicité de CdS, CdSe dans la phase wurtzite et de

CdTe dans la phase zinc-blende.
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Fig.21: Densité de charge de valence de CdTe calculée
par LDA dans le plan (110) dans la phase zinc-

blende.
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Fig.22 : Densité de charge de valence de CdTe calculée
par LDA selon la direction [L11]dans la phase
zinc-blende.
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Fig.23: Densité de charge de valence de CdS calculée
par LDA dans le plan (1120)dans la phase

wurtzite.
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Fig.24 : Densité de charge de valence de CdS calculée
par LDA selon la direction [1101] dans la phase
wurtzite.
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Fig.25: Densité de charge de valence de CdSe calculee
par LDA selon le plan (1120)dans la phase

wurtzite.
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Fig.26 : Densité de charge de valence de CdSe calculée
par LDA selon la direction [1101] dans la phase
wurtzite.
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I11.4. Propriétés optiques
Pour décrire le comportement des semiconducteurs CdX (X = S, Se et Te) soumis a
I’effet d’une excitation extérieure (lumiére), nous avons calculé la fonction diélectrique &(w).
Cette derniére - &(w) - est une fonction complexe qui s’écrit sous la forme :
g(o)=¢,(0)+is,(0) (111.4)
Le semiconducteur CdTe se cristallise dans la phase zinc-blende et posséde la symétrie
cubique. Pour caractériser toutes ces propriétés optiques, il suffit de calculer la partie
imaginaire &, () de la fonction diélectrique.
Ona:
e¥(w) =" (0) =" (w) =¢,(w) (II1.5)
e*(w), e (w)et ¢”(w) :sont les éléments diagonaux de la matrice diélectrique " (@) ,

Tel que ¢,(w) est donné par [68]:

£y(0) =— > IBZIPm.(loIZVd# (111.6)

37w’ @, (K)
P..(k) :sont les éléments de la matrice dipolaire entre un état initiale |nk> et
I’état finale|n'k>, leurs énergies propres sont E_ (k) et E,. (k) respectivement.
w,,(k)=E,(k)-E, (k) (I1L.7)
S, : Une surface équi-énergétique exprimeée par :
S, ={K,o,,.(k)= 0} (I11.8)
Les expériences sont souvent performés avec un vecteur de champ électrique paralléle ou

perpendiculaire & I’axeC . Les fonctions diélectriques correspondantes sont &”(w) ets*(w).

Nous avons calculé la partie imaginaire de la fonction en utilisant les expressions [69] :

2
Il 6 Pn%l dSk
_ ot IIL.9
82 J-Z Va)nn(k) ( )
pX|’

2
mo* 5=
2
Y
o+ P }dSk

jz[ Vo [ (I11.10)

Bz nn'

. 6
&, = 5
Mo

Les expressions (I11.9) et (II1.10) sont écrite en unités atomiques avec e* = 1. 2 eth =1.
m
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Les figures (Fig.27 —Fig. 29) montrent la fonction diélectrique &,(w)des semiconducteurs
CdX (X =S, Se et Te) calculée en utilisant I’approximation GGA. On note que les courbes
sont aussi effectuées en utilisant I’approximation LDA, mais a cause de la similarité des
spectres optiques avec des petites différences (la position et la hauteur des pics) on s’est
contenté de représenter seulement les propriétés optiques calculées par LDA.

L’analyse du courbe degz(a)) montre que les premiers points critiques de la fonction
diélectrique se produit approximativement a 0.53 eV (GGA) et 0.56 eV (LDA) pour le
semiconducteur CdTe. Pour les binaires CdS et CdSe, ces points apparait a 1.13 eV (GGA),
0.99 eV (LDA) et 0.5eV (GGA) ,0.53 eV (LDA) respectivement. Ces points sont les

gapsI, —T. qui représentent la transition optique entre le maximum de la bande de valence

et le minimum de la bande de conduction. Cela est connu sous le nom le seuil d’absorption
fondamental.

A partir des courbes (Fig.28, Fig.29), on note qu’il y a une anisotropie considérable
entres) (w) et &5 (w) précisément entre 0 eV et 8eV . Les valeurs d’énergie calculées en

utilisant toutes les approximations a savoir LDA, GGA et EV-GGA qui correspondant aux

principaux pics sont données dans le tableau (Tab.7).
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Cds Cdse CdTe
A
GGA 4.12 3.76 2.55
LDA 4.18 4.15 2.61
EV-GGA 4.86 4.86 2.63
B
GGA 5.7 4.77 4.34
LDA 5.87 5.08 4.41
EV-GGA 6.02 5.94 4.36
c
GGA 6.62 6.01 5.74
LDA 6.7 6.25 5.76
EV-GGA 7.18 6.93 5.77
D
GGA 7.71 7.05 /
LDA 7.91 7.25 /
EV-GGA 8.25 7.76 /
51(0)
GGA 9.12 6.19 6.42
LDA 9.44 6.65 6.86
EV-GGA 9.09 4.99 5.31

Tab.7 : les positions des structures A, B, C et D et les valeurs de g,(0) des composés
CdS, CdSe dans la phase wurtzite et de CdTe dans la phase zinc-blende.
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Fig.27 : la partie imaginaires,(w) du semiconducteur
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Fig.28 : la partie imaginaires,(w) du semiconducteur
CdS dans la phase wurtzite.

61



Chapitre 111

15

@
CdSe(GGA) |
A B
12
1
82
D /I
—E&
g 2
B
3
6 -
3
0 T 1 "~ T T 1 T "~ T°
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27

Energie (eV)

Fig.29 : la partie imaginaire &,(w) du semiconducteur
CdSe dans la phase wurtzite.
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La partie réelle de la fonction g(a)) peut étre dérivée de la partie imaginaire en

utilisant les relations de Kramers-Kronig [70] :

o' —w

e(w)=1+2 Pj%w‘ (IIL11)
4 0

P : représente la valeur principale

Les figures (Fig.30- Fig.32) montrente,(w), &’(w) ete’(w) calculées par GGA pour les

binaires CdS, CdSe et CdTe.

On note que les spectres optiques sont similaires pour CdS et CdSe. La premiére structure
autour 2.5 eV pour CdTe et 4 eV pour CdS et CdSe montre un pic d’intensité élevée.

Le pic principal est suivi par des structures oscillantes autour de zéro puis le spectre devient
négatif. Les valeurs de ¢, (0) calculées par différentes approximations sont exposees sur Tab.7.
On note que le petit gap d’énergie donne une grande valeur de gl(O). Ceci peut étre expliqué

par le modele de Penn [71] donné par I’expression :

£,(0) ~1+ [hap J (IIL.12)

9

Il est claire que 51(0) est inversement proportionnelle aE . Par consequent, un gap E petit
produit une grande valeur de 51(0). On peut déterminer le gap E, a partir de cette expression

en utilisant les valeurs de &,(0) et I’énergie de plasmaza, .
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Fig.30 : la partie réelles,(w) du semiconducteur CdTe
dans la phase zinc-blende.
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Fig.31: la partie réelle &,(w) du semiconducteur CdS
dans la phase wurtzite.
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Fig.32 : la partie réelle &, (@) du semiconducteur CdSe

dans la phase wurtzite.
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La connaissance des deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique
permet de calculer une fonction optique importante comme le réflectivité [70] :

n+ikK -1
R(w)=———= I1.12
(@) n+ikK +1 ( )

Nous avons calculé le spectre de la réflectivité de CdTe dans la phase zinc-blende et celui de
CdS et CdSe dans la phase wurtzite. Nos résultas calculés par GGA sont représentés sur les
figures (Fig.33- Fig.35).

Nous avons aussi calculé la variation du coefficient d’absorption | (@) en fonction de I’énergie
du photon dans I’intervalle 0-30eV . Les figures (Fig.36- Fig.38) représentent I (»), 1 (@) et
I (w) des semiconducteurs CdTe, CdS et CdSe respectivement.

Les résultas calculé par EV-GGA sont montrées sur les figures (Fig.39- 50), et les valeurs de
ces résultas sont exposées dans Tab.7. Les valeurs d’énergie des points critiques calculées par
GGA sont plus petites que celles calculées par EV-GGA. Mais les valeurs de &, (0) calculées

par GGA sont plus grandes que celles trouvées par EV-GGA.
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Fig.33: la réflectivité de CdTe dans la phase zinc-blende.
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Fig.34: la réflectivité de CdS dans la phase wurtzite.
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Fig.35: la réflectivité de CdSe dans la phase wurtzite.
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Fig.36: le coefficient d’absorption de CdTe dans la phase
zinc-blende.
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Fig.37: le coefficient d’absorption de CdS dans la phase
wurtzite.
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Fig.38: le coefficient d’absorption de CdSe dans la phase
wurtzite.
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Fig.39 : la partie imaginaire &,(w) du semiconducteur
CdTe en utilisant EV-GGA dans la phase zinc-

blende.
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Fig.40 : la partie imaginaire &,(w) du semiconducteur
CdS en utilisant EV-GGA dans la phase wurtzite.
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Fig.41 : la partie imaginaire ¢, () du semiconducteur

CdSe en utilisant EV-GGA dans la phase
wurtzite.
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Fig.42 : la partie réelle &,(w) du semiconducteur CdTe
en utilisant EV-GGA dans la phase zinc-blende.
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Fig.43 : la partie réelle &,(w) du semiconducteur CdS en
utilisant EV-GGA dans la phase wurtzite.
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Fig.44 : la partie réelle &,(») du semiconducteur CdSe
en utilisant EV-GGA dans la phase wurtzite.



Chapitre 111 Résultats et discussions

0,64

CdTe (EV-GGA)

0,56

0,48

0,40

R(w)

0,32

0,24

0,16

0,08

L e B e
0 3 6 9 12 15 18 21

Energie (eV)

Fig.45: la réflectivité de CdTe en utilisant EV-GGA dans
la phase zinc-blende.
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Fig.46: la réflectivité de CdS en utilisant EV-GGA dans la
phase wurtzite.
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Fig.47: la réflectivité de CdSe en utilisant EV-GGA dans
la phase wurtzite.
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Fig.48: le coefficient d’absorption de CdTe en utilisant
EV-GGA dans la phase zinc-blende.
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Fig.49: le coefficient d’absorption de CdS en utilisant
EV-GGA dans la phase wurtzite.
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Fig.50: le coefficient d’absorption de CdSe en utilisant
EV-GGA dans la phase wurtzite.
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Conclusion générale

Dans ce travail, on a étudié les propriétés structurales telles que la stabilité de la phase, la
constante de réseau, le module de rigidité ainsi que I’énergie totale d’équilibre, et électroniques
(structure de bandes, densité d’états, densité de charge, et facteur d’ionicité), et optiques
(fonction diélectrique, coefficient d’absorption, la réflectivité, I’indice de réfraction) des
composés CdS, CdSe et CdTe.

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes linéarisées (FP-LAPW) dans le
cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), et pour déterminer le potentiel d’échange et de
corrélation, on a utilisé plusieurs approximations a savoir I’approximation LDA, I’approximation
GGA et enfin celle de Engel-Vosko (EV-GGA).

Les composés CdS et CdSe sont plus stable dans la phase wurtzite, contrairement au composé

CdTe qui se cristallise dans la phase zinc-blende.

Dans ce travail, nous trouvons de nouveaux résultats comme le parametre de réseau a et le
module de rigidité de sa dérivé dans la phase zinc-blende et en plus la constante de réseau c et le
parametre interne u dans la phase wurtzite. Ces résultas sont sous-estimés par la LDA, mais les

calculs par GGA apportent des corrections sur ces résultats.

Tous les composés possedent un gap d'énergie direct au point de haute symétrie I' qui
correspond a des transitions directes entre le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction. Les valeurs de gaps d’énergie calculées par les deux approximations
LDA et GGA sont loin de ceux trouvées expérimentalement. Mais [l'utilisation de

I'approximation EV-GGA donne des résultas proches de celles de I’expérience.
Les origines des bandes de valences et des conductions des binaires CdS, CdSe et CdTe ont éte

étudiées et analysées en calculant la densité d’états par les approximations LDA, GGA et EV-
GGA.
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Pour avoir une idée générale sur les liaisons dans le solide cristallin CdS, CdSe et CdTe, nous

avons calculé la densité de charge dans le plan (110) et selon la direction (111), et des CdS et

CdSe dans la phase wurtzite dans le plan (1120) et selon la direction[1101].

Pour mieux comprendre le mécanisme de la liaison qui lie les cations et les anions, nous faisons
des calcules bases sur le modéle de Zaoui, nous trouvons que la liaison est ionique dans les
binaires CdS et CdSe, mais il y a une contribution de la covalonicité dans le semiconducteur
CdTe.

Pour étudier le comportement des semiconducteurs CdS, CdSe et CdTe vis-a-vis la lumiére, nous
avons calculé leurs propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, le coefficient

d’absorption, la réflectivite.

L’analyse de la partie imaginaires, (a)) confirme I’existence d’un gap d’énergie entre le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction au pointT".
L existence d’une anisotropie considérable entre & (») et &5 (@)

La constante 51(0) diminue quand le gap d’énergie augmente. Elle suit la loi de Penn.
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